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研究成果の概要（和文）：N-(2,4-ジニトロフェニル)-4-アリルピリジニウムクロリドと R-(-)-
あるいは S-(+)-２-メチルピペラジンとの重合反応により、キラル２-メチルピペラジニウム環

が共役トリエンでリンクされた構造を単位とするポリマーを合成した。紫外可視吸収スペクト

ルから、得られたポリマーは、２-メチルピペラジニウム環の二つの窒素原子上の電子の空間的

相互作用により、高分子鎖に沿って共役系が拡張していることがわかった。 

 
研究成果の概要（英文）：Reactions of N-(2,4-dinitrophenyl)-4-arylpyridinium chlorides 
with R-(–)- or S-(+)-2-methylpiperazines caused ring-opening of the pyridinium ring and 
yielded ionic polymers that consisted of 
5-(2-methylpiperazinium)-3-aryl-penta-2,4-dienylideneammonium chloride units. UV-vis 
measurements revealed that the -conjugation system expanded along the polymer chain 
due to the orbital interaction between the electrons on the two nitrogen atoms of the 
2-methylpiperazinium ring. 
 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００９年度 2,000,000 600,000 2,600,000 

２０１０年度 1,200,000 360,000 1,560,000 

２０１１年度 600,000 180,000 780,000 

年度    

  年度    

総 計 3,800,000 1,140,000 4,940,000 

 
 

研究分野：化学 

科研費の分科・細目：材料化学・機能材料・デバイス 

キーワード：有機電子材料、共役高分子 

 
１．研究開始当初の背景 

 高性能電子デバイス用分子電線として、導
電性(π共役)オリゴマーやポリマーが注目
されている。これは、導電性オリゴマーやポ
リマーを分子電線として用いることにより、
デバイスを配線することに基づいている。こ
れまで、π共役分子を分子電線として利用す
るために、単分子の電気伝導度などの物性評
価に関する基礎研究が行われている。しかし、

分子鎖長が長くなると、剛直な主鎖構造のた
め溶解性が極端に低くなり、物性評価や成形
加工が困難となるため、アルキル基などの置
換基を側鎖に導入して溶解性の向上をはか
っている。ここで、側鎖の導入は主鎖のねじ
れを誘発し、オリゴマーあるいはポリマー鎖
に沿った共役系の拡張には必ずしも好まし
くない。一方、溶解性の向上のために、フレ
キシブルな脂肪族環や飽和結合をオリゴマ
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ーあるいはポリマー主鎖に導入すると、通常
その部分で共役が切断されてしまい、主鎖に
沿って共役系が拡張することはない。さらに、
分子電線として用いるのに適当な分子鎖長
の共役オリゴマーを合成する場合、段階的に
鎖長を伸ばしていくことになり、多段階の煩
雑な反応が必要となる。そのため、分子電線
実現のための重要なデータとなる、共役オリ
ゴマー鎖長と電気伝導度の関係すら明らか
になっていないのが現状である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、フレキシブルな脂肪族環が主
鎖に存在しても、主鎖に沿って共役系の拡張
している、分子鎖長の制御された新しいタイ
プの共役オリゴマー及びポリマーの一段階
反応による合成することを第一の目的とし
た。このことは、ピペラジニウム環における
空間的な電子相互作用と申請者が見出した
重合反応を利用することにより可能となる。 
 具体的には、ピペラジニウム環を共役トリ
エンでリンクした構造のオリゴマーやポリ
マーを、研究代表者が独自に開発した重合反
応により合成し、それらの光学的性質や電気
化学的な性質と分子鎖長(n)の関係を明らか
にすることを目的とした。 
 

３．研究の方法 
(1) ポリマー合成 
 R-(–)-もしくは S-(+)-2-メチルピペラジ
ンおよびラセミ-2-メチルピペラジンとモノ
マー1あるいは２をエタノール中で 11時間環
流することで、各ポリマーを合成した
(Scheme 1)。 

Scheme 1 ポリマー合成 
 
(2) 構造決定 
 各ポリマーの構造を NMR や IR スペクトル
等により決定した。 
 
(3) 物性評価 
 合成した高分子の光学的・電気化学的・溶
液物性を調べた。 
 
４．研究成果 

(1) 1H NMRスペクトル 
 図 ３ に polymer(R-Me;H) と
polymer(R-Me;Py)の 1H NMRスペクトルを示す。
polymer(R-Me;H) の
penta-2,4-dienylideneammonium 部分のプロ
トン(He, Hf, Hg)由来の 1H NMR シグナルが 3
本のみ観測されていることは、当部分のπ電
子が penta-2,4-dienylideneammonium部分に
沿って非局在化していることを示している。
同 様 に 、 polymer(R-Me;Py) の
3-pyridyl-penta-2,4-dienylideneammonium
部分プロトン(He, Hf)由来の 1H NMR シグナル
が２本のみ観測されていることも、当部分に
おけるπ電子の非局在化のためである。 

図３ 1H NMR スペクトル. 溶媒 = DMSO-d6. 
 
(2) UV-visスペクトル 
 図 ４ a と 4b に polymer(R-Me;H) と
polymer(R-Me;Py)のメタノール溶液調整直
後から一定時間毎に測定した UV-vis スペク
トルを示す。図４a に示す polymer(R-Me;H)
の UV-vis スペクトルでは、時間の経過とと
もに 482 nm の 2-メチルピペラジニウム環が
舟形のときの高分子の吸収が徐々に減少し、
446 nm に 2-メチルピペラジニウム環が半い
す形のときの高分子の吸収が出現してから
減少し、続いて 422 nm に 2-メチルピペラジ
ニウム環がいす形のとき吸収が出現した後
増大した。一連の吸収の変化は、2-メチルピ
ペラジニウム環が舟形からいす型へと異性
化すると、高分子の共役長が短くなることを
示している。すなわち、2-メチルピペラジニ
ウム環が舟形のときは、2-メチルピペラジニ
ウム環の二つの窒素原子上の電子が空間的
相互作用を起こすことができる距離に位置
しているが、いす型のときは、窒素原子間距
離が遠すぎて、空間的電子相互作用を起こす
ことが出来ないことに対応している。同様の
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吸収の変化が polymer(R-Me;Py)でも観測さ
れた(図 4b)。ここで、polymer(R-Me;Py)の
2-メチルピペラジニウム環が舟形のときの
極大吸収波長は 505 nm と polymer(R-Me;H)
の 2-メチルピペラジニウム環が舟形のとき
の極大吸収波長は 480 nm とよりも長波長に
観測れた。これは、polymer(R-Me;Py)のピリ
ジル基まで共役が拡張しているためである。 
図 ４  polymer(R-Me;H) (a) と

polymer(R-Me;Py) (b)のメタノール溶液の吸
収の経時変化 (at 30 ̊ C, c = 1 10-5 M). 
 
(3) CD スペクトル 
 図５a に polymer(R-Me;H)（青色曲線）と
polymer(S-Me;H)（赤色曲線）のメタノール
溶液調整直後から一定時間毎に測定した CD
スペクトルを、図５bに polymer(R-Me;Py)（青
色曲線）と polymer(S-Me;Py)（赤色曲線）の
メタノール溶液調整直後から一定時間毎に
測定した CD スペクトルを示す。 
R-(+)-2-メチルピペラジニウム環を含むポ
リマーでは正の符号のコットン効果を、
S-(+)-2-メチルピペラジニウム環を含むポ
リマーでは負の符号のコットン効果を示し
ていることから、これらのポリマーでは、互
いに逆方向のらせん構造を形成しているこ
とが分かった。 
 いずれのポリマーでも、らせん構造形成し
たのは、図６に示すように、2-メチルピペラ
ジ ニ ウ ム 環 が い す 型 の 時 は 、
penta-2,4-dienylideneammonium ユニットは
アキシアル位に位置しており、高分子はジグ
ザ グ 構 造 を 形 成 し て 、 メ チ ル 基 と
penta-2,4-dienylideneammonium ユニットの
１位の水素原子との間に立体反撥が存在し、
これを解消するように高分子はらせん構造
を形成する。一方、2-メチルピペラジニウム
環 が 舟 型 の 時 は 、
penta-2,4-dienylideneammonium ユニットは

エカトリアル位に位置しており、高分子は直
線に近いコンフォメーションを形成してい
る。このコンフォメーションでは、上記のよ

うな立体反撥が存在しないために、高分子は
らせん構造を形成しなくなる。 
図 ５  polymer(R-Me;H) (a; 青 色 曲
線 ),polymer(R-Me;H) (a; 赤 色 曲 線 ), 
polymer(R-Me;Py) (b; 青 色 曲
線),polymer(R-Me;Py) (b;赤色曲線)のメタ
ノール溶液の CDスペクトルの経時変化. (at 
25 ˚C, c = 1 10-5 M). 
 

図６ ポリマーのコンフォメーション 
 
 図５に示すように、CD スペクトルは、時間
の経過とともに CD 強度が減少した。このこ
とは、高分子のらせん構造が 2-メチルピペラ
ジニウム環が舟形からいす型へと異性化す
るにつれて、徐々にほどけることを示してい
る。この結果は、図６に示したポリマーのコ
ンフォメーションにより説明することがで
きる。 
 
(4) サイクリックボルタモグラム 
 図 ７ a と ７ b に polymer(R-Me;H) と
polymer(R-Me;Py)の DMSO 溶液調整直後から
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一定時間毎に測定したサイクリックボルタ
モグラムを示す。 
 図７a と７b に見られるピークは、2-メチ
ルピペラジニウム環の電気化学的な酸化に
由来するものである。これらのピークが、時
間が経つにつれて高電位にシフトしている
のは、時間の経過と供に、2-メチルピペラジ
ニウム環がいす型から舟形への異性化に伴
う共役長の短縮するためである。また、
polymer(R-Me;Py) の 酸 化 ピ ー ク が 、
polymer(R-Me;H)よりも高電位に観測されて
いるのは、polymer(R-Me;Py)中の電子求引性
のピリジル基の存在のため、酸化されにくく
なっていることに対応している。 

図 ７ polymer(R-Me;H) (a) と
polymer(R-Me;Py) (b)のメタノール溶液のサ
イクリックボルタモグラムの経時変化.電解
質= [Et4N][BF4] (0.1 M).走印速度=50 mVs-1. 
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